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^ (54) Title: RHODIUM AND IRIDIUM COMPLEXES 



(54) Bezeichnung: RHODIUM- UND IRIDIUM-KOMPLEXE 



^5 (57) Abstract: The invention relates to novel organometallic compounds, which are phosphorescence emitters. Compounds of this 
type can be used as active components (functional materials) in a series of different applications that can be attributed in the broadest 
sense to the electronics industry. The inventive compounds are defined by the formulae (I), (la), (II) and (Ha). 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt neuartige metallorganische Verbindungen die Phospho- 
reszenz-Emitter sind. Derartige Verbindungen sind als Wirkkomponenten (= Funktionsmaterialien) in einer Reihe von 
verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der Elektronikindustrie zugerechnet werden konnen, einsetzbar. Die 
^ erfindungsgemassen Verbindungen werden durch die Fbrmeln (I), (la), (II) und (Ila) beschrieben. 
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Rhodium- und Iridium-Komplexe 

5 Metallorganische Verbindungen - speziell Verbindungen der d 8 -Metalle - 

werden in naher Zukunft als Wirkkomponenten (= Funktionsmaterialien) in einer 
Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der 
Elektronikindustrie zugerechnet werden konnen, Einsatz als funktionelle 
Komponenten finden. 

10 Bei den auf organischen Komponenten basierenden Organischen- 

Elektrolumineszenz-Vorrichtungen (allg. Beschreibung des Aufbaus vgl. 
US-A-4,539,507 und US-A-5,151,629) bzw. deren Einzelbauteilen, den 
Organischen-Lichtemittierenden-Dioden (OLEDs) ist die Markteinfuhrung bereits 
erfolgt, wie die erhaltlichen Auto-Radios mit "Organischem Display" der Firma 

15 Pioneer belegen. Weitere derartige Produkte stehen kurz vor der Einfuhrung. Trotz 
allem sind hier noch deutliche Verbesserungen n6tig, urn diese Displays zu einer 
echten Konkurrenz zu den derzeit marktbeherrschenden Flussigkristallanzeigen 
(LCD) zu machen bzw. diese zu uberflugeln. 

Eine Entwicklung hierzu, die sich in den letzten beiden Jahren abzeichnet, ist der 
20 Einsatz von metallorganischen Komplexen, die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz 
zeigen [M. A. Baldo, S. Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Thompson, S. R. Forrest, 
Applied Physics Letters, 1999, 75, 4-6]. 

Aus theoretischen Spin-statistischen Grtinden ist unter Verwendung 
metallorganischer Verbindungen als Phosphoreszenz-Emittern eine bis zu vierfache 

25 Energie- und Leistungseffizienz mdglich. Ob sich diese neue Entwicklung 

durchsetzten wird, hangt stark davon ab, ob entsprechende Device-Kompositionen 
gefunden werden konnen, die diese Vorteile (Triplett-Emission = Phosphoreszenz 
gegenUber Singulett-Emission = Fluoreszenz) auch in den OLEDs umsetzen 
kdnnen. Als wesentliche Bedingungen fur praktische Anwendung sind hier 

30 insbesondere eine hohe operative Lebensdauer, eine hohe Stabilitat gegenuber 

Temperaturbelastung und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung, urn mobile 
Applikationen zu ermoglichen, zu nennen. 
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Daneben muB der effiziente chemische Zugang zu den entsprechenden Organo- 
Metall-Verbindungen gegeben sein. Von besonderem Interesse sind dabei Organo- 
Rhodium- und Iridium-Verbindungen. Bei diesen istvorallem unter BerQcksichtigung 
des Rhodium- bzw. des Iridiumpreises von maBgebender Bedeutung, daB hier ein 
5 effizienter Zugang zu entsprechenden Derivaten ermoglicht wird. 

5'-Mono-, 5\5"-Di- und 5 , I 5 ,, ,5 m -Tri-Formylierte tris-orthometallierte Organo- 
Rhodium- und Organo-lridium-Verbindungen (gemaB Verbindungen (I) oder (II)), die 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind, werden zentrale Schlusselbausteine 

10 zur Erzeugung hocheffizienter Triplett-Emitter sein, da die Aldehydfunktion mit Hilfe 
von gangigen, in der Literatur beschriebenen Methoden in eine Vielzahl von 
Funktionen umgewandelt werden kann. Damit ist nicht nur der kovalente Einbau 
dieser aktiven, lichtemittierenden Zentren in eine Vielzahl von Polymeren moglich, 
sondern auch das MaBschneidern der optoelektronischen Eigenschaften dieser 

15 Bausteine. So sind hier - ausgehend von den genannten Strukturen - typische 

-C=C-Verknupfungsreaktionen (z. B. Wittig- oder Wittig-Homer-Reaktion), oder auch 
C-Heteroatom-Verknupfungsreaktionen (z. B. fQr C=N: Imin- bzw. Schiffsche-Basen- 
Bildung) moglich, urn damit die formylierten Verbindungen entweder weiter zu 
funktionalisieren, oder als (Co)monomere bei der Darstellung von entsprechenden 

20 Polymeren zu verwenden. 

5'-Mono-, S'.S'-Di- und 5 , ,5 M ,5 ,M -Tri-formyIierte tris-orthometallierte Organo-Rhodium- 
und Organo-lridium-Verbindungen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind bisher 
in der Literatur nicht beschrieben worden. Diese gilt insbesondere fur die 
25 Formyiierung aromatischer - an das Metallzentrum gebundener - Liganden, d. h. der 
Formylierung am Metall-Komplexes. Ein Vergleich mit dem Stand der Technik ist 
dementsprechend nicht moglich. Die effiziente Darstellung und VerfOgbarkeit dieser 
Aldehyde als Reinstoffe ist aber fur verschiedene elektro-optische Anwendungen 
von groSer Bedeutung. 

30 

Es wurde uberraschend gefunden, daB die neuen Verbindungen (I) oder (II) - gemaB 
Schema 1 - ausgehend von den tris-orthometallierten Organo-Rhodium bzw. 
Organo-lridium-Verbindungen (III) bzw. (IV) und einem Formylierungsagens 
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bestehend aus einem Formamid und einem anorganischem bzw. organischem 
Saurehalogenid bzw. einem Dihalogenether und einer Lewissaure unter geeigneter 
Wahl des stochiometrischen Verhaltnisses des entsprechenden 
Formylierungsagenz zu den Verbindungen (III) bzw. (IV), sowie unter geeigneter 
5 Wahl der Reaktionsparameter wie Reaktionstemperatur, Reaktionsmedium, 

Konzentration und Reaktionszeiten reproduzierbar in etwa 70 - 90 % iger Ausbeute, 
ohne Verwendung chromatographischer Reinigungsverfahren, in Reinheiten von > 
99 % nach NMR bzw. HPLC erhalten werden (siehe Beispiel 1 -4). 

10 Das oben beschriebene Verfahren zeichnet sich durch drei Eigenschaften 
besonders aus: 

Erstens ist die selektive 5 '-Mono-, 5\5"-Di- und 5 , ,5 ,, l 5 ,,, -Tri-FormyIierung unerwartet 
und in dieser Form nicht bekannt. Vermutlich resultiert sie aus der Aktivierung, die 
15 die zum Rhodium- bzw. Iridium-Atom para-standige Position durch dieses erfahrt. 
Die unerwartet hohe Aktivitat dieser Position gegenuber einer elektrophilen 
Substitution, hier der Formylierung, wird durch den Einsatz milder 
Formylierungsagentien gezielt ausgenutzt. 

20 Zweitens ist der hohe erzielte Umsatz, der sich in den reproduzierbar sehr guten 
Ausbeuten an isoliertem Produkt wiederspiegelt, unerwartet und einzigartig fOr die 
Formylierung von orthometallierten Liganden, gebunden an Metalle der Eisentriade. 

Drittens fallen die erhaltenen Verbindungen, ohne aufwendige chromatographische 
25 Reinigung, in sehr guten Reinheiten von > 99 % nach NMR bzw. HPLC an. Dies ist 
fur die Verwendung in opto-elektronischen Bauelementen, bzw. der Benutzung als 
Zwischenprodukte fur die Darstellung entsprechender Verbindungen essentiell. 

Wie oben geschildert, sind die erfindungsgemaSen Verbindungen nicht 
30 vorbeschrieben und damit neu. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit die Verbindungen (I) und (II) 
gemaS Schema 1 , 
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Schema 1 : 




Verbindungen (I) Verbindungen (II) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
M Rh, Ir 

Y 0,S,Se 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, N0 2l CN, 

eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atornen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -NR 1 -, oder-CONR 2 - 
ersetzt sein kSnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F 
ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 
C-Atornen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R 
substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am 
selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
Ringsystem aufspannen kdnnen; 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden, H oder ein aiiphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 

a ist 0, 1, 2, 3 oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2, 

b ist 0, 1 , 2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 . 

n ist 1 , 2 oder 3 

Eine weitere AusfOhrungsform der Erfindung sind solche Rh- bzw. Ir-komplexe, die 
gleichzeitig Liganden vom Typ wie bei Verbindungen (I) und solche von 
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Verbindungen (II) aufweisen, d.h. gemischte Ligandensysteme. Diese werden durch 
die Formeln (la) und (Ha) beschrieben: 





— J 3-n l — " _j n — — '3-n 

Verbindungen (la) Verbindungen (Ha) 

wobei die Symbole und Indizes die unterden Formel (I) und (II) genannten 
Bedeutungen haben. 



n 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung 
der Verbindungen (I) bzw. (II), durch Umsetzung der Verbindungen (III) bzw. (IV), 





Verbindungen (III) 



— 1 3 
Verbindungen (IV) 



worin M und die Reste und Indizes Y, R, a, und b die oben genannten Bedeutungen 
haben, mit Formylierungsagentien. 

Die Verbindungen (III) und (IV) sind beispielsweise aus der Anmeldung WO 
02/060910 bekannt 



Das erfindungsgemaSe Verfahren wird durch Schema 2 erlautert: 
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Verbindungen (III) 




R H 

- 1 3 
Verbindungen (IV) 



Formylierungsagens 




Formyiierungsagens 



— '3-n 1 - 
Verbindungen (I) 




— l 3-n H -» n 

Verbindungen (II) 
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ErfindungsgemaRe Formylierungsagentien sind Formamide und ein anorganisches 
bzw. organisches Saurehalogenid im molaren Verhaltnis 1 : 1 bis 100 : 1, so z.B. N- 
Methyl-formamid (MFA), N.N-Dimethyl-formamid (DMF), N-Methyl-formanilid in 
Kombination mit Phosphoroxidtrichlorid, Thionylchlorid, Sulfuryichlorid und 
Oxalylchlorid. 

Diese Formylierungsagentien werden nachfolgend Formylierungsagentien (1) 
genannt. Bei Angabe von stochiometrischen Verhaltnissen dieser 
Formylierungsagentien (1) zu anderen Verbindungen ist die molare Menge an 
anorganischem bzw. organischem Saurehalogenid im Gemisch aus Formamid und 
Saurehalogenid Bezugsbasis. 



15 Weitere erfindungsgemaSe Formylierungsagentien sind organische Dihalogen- 
methyl-ether und Lewissauren im Verhaltnis 1 : 1 bis 1 : 4, so z.B. 1,1-Dichlor- 
methoxy-methan, -ethan, -propan bzw. -butan in Kombination mitTitan(IV)chlorid, 
Zinn(IV)chlorid oder Aluminium(lll)chlorid. 
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Diese Formylierungsagentien werden nachfolgend Formylierungsagentien (2) 
genannt 

Bei Angabe von stochiometrischen Verhaltnissen dieser Formylierungsagentien (2) 
zu anderen Verbindungen ist die molare Menge an Dihalogen-methyl-ether 
Bezugsbasis. 

Im erfindungsgema&en Verfahren fOhrt ein stochiometrisches Verhaltnis der 
Formylierungsagentien (1) oder (2) zu den Verbindungen (III) Oder (IV) von 1 : 1 
selektiv zu den Verbindungen (I) oder (II) mit n = 1. Dies ist ein Qberraschendes und 
nicht vorhersehbares Ergebnis. 

Im erfindungsgemafcen Verfahren fuhrt ein stochiometrisches Verhaltnis der 
Formylierungsagentien (1) oder (2) zu den Verbindungen (III) oder (IV) von 2 : 1 
selektiv zu den Verbindungen (I) oder (II) mit n = 2. Dies ist ein Qberraschendes und 
nicht vorhersehbares Ergebnis. 

Im erfindungsgemaSen Verfahren fuhrt ein stochiometrisches Verhaltnis der 
Formylierungsagentien (1) oder (2) zu den Verbindungen (III) oder (IV) von 3 : 1 bis 
100 : 1 selektiv zu den Verbindungen (I) oder (II) mit n = 3. Dies ist ein 
Qberraschendes und nicht vorhersehbares Ergebnis. 

Die hier beschriebenen stochiometrischen Verhaltnisse sind bevorzugte 
Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung, da sie zu einheitlich substituierten 
Produkten fuhren. Es ist selbstverstandlich, daS leichte Abweichungen von den o. g. 
Verhaltnissen immer noch zu guten bis akzeptablen Ergebnissen fQhren. 

ErfindungsgemaSe Reaktionsmedien sind bei Anwendung der 
Formylierungsagentien (1) zum einen die Formamide selbst, die sowohl als 
Bestandteil des Formylierungsagens als auch als Reaktionsmedium dienen. Zum 
anderen konnen weitere Co-Solventien wie Ether so z. B. Diethylether, Di-n- 
butylether, Methyl-ferf-butylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan, halogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, Chloroform oder 1 ,2-Dichlorethan und nicht 
. reaktive aromatische Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, o- f m-, p-Dichlorbenzol 
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oder Mischungen dieser, Toluol, o-, m-, p-Xylol oder Mischungen dieser eingesetzt 
werden. 

ErfindungsgemaRe Reaktionsmedien sind bei Anwendung der 
Formylierungsagentien (2) aprotische Losungsmittel wie Dichlormethan, Chloroform, 
1,2-Dichlorethan, 1,1,2,2-TetrachIorethan und Schwefelkohlenstoff. 

ErfindungsgemaS wird die Umsetzung im Temperaturbereich von -10°C bis 120°C, 
bevorzugt bei 0°C bis 100°C, ganz bevorzugt bei 0°C bis 80°C durchgefOhrt 

ErfindungsgemaB liegt die Konzentration der Rhodium-haltigen bzw. Iridium-haltigen 
Edukte - Verbindungen (III) bzw. Verbindungen (IV) - im Bereich von 0.0005 mol/l 
bis 2 mol/l, besonders bevorzugt im Bereich von 0.002 mol/l bis 0.5 mol/l. 

ErfindungsgemaB konnen die Rhodium-haltigen bzw. Iridium-haltigen Edukte gelost 
oder suspendiert im Reaktionsmedium vorliegen. 

ErfindungsgemaU wird die Reaktion innerhalb von 10 Minuten bis zu 100 Stunden 
durchgefuhrt, bevorzugt innerhalb von 1 h bis 60 h. 

Mit den hier erlauterten Synthesemethoden lassen sich unter anderem die im 
folgenden dargestellten Beispiele fur Verbindungen (I) bzw. (II) herstellen. 




Beispiel 1 




Beispiel 2 




Beispiel 3 
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Beispiel 4 Beispiel 5 Beispiel 6 Beispiel 7 Beispiel 8 




Beispiel 9 Beispiel 10 Beispiel 11 Beispiel 12 Beispiel 13 




Beispiel 14 Beispiel 15 Beispiel 16 Beispiel 17 Beispiel 18 




Beispiel 1 9 Beispiel 20 Beispiel 21 Beispiel 22 Beispiel 23 



Die so erhaltenen erfindungsgema&en Verbindungen konnen nun beispielsweise als 
Co-Monomere far Erzeugung entsprechender konjugierter oder auch teilkonjugierter 
Homo- oder Copolymere Verwendung finden. So konnen sie u. a. in losliche 
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Polyfluorene (z. B. gemaR EP-A-842208 oder WO 00/22026), Poly-spirobifluorene 
(z. B. gemSS 

EP-A- 707020, EP-A-894107), Poly-para-phenylene (z. B. gemaS WO 92/18552), 
Poly-carbazole oder auch Polythiophene (z. B. gemaS EP-A-1028136) 
einpolymerisiert werden. 

Die in EP-A-842208 und WO 00/22026 offenbarten Polyfluorene sowie deren Homo- 
und Copolymere sind Bestandteil dieser Beschreibung. 

Die in EP-A-7 07020 und EP-A-894107 offenbarten Poly-spirobifluorene sowie deren 
Homo- und Copolymere sind Bestandteil dieser Beschreibung, 

Die in WO 92/1 8552 offenbarten Poly-para-phenylene sowie deren Homo- und 
Copolymere sind Bestandteil dieser Beschreibung. 

Die in EP-A-1028136 offenbarten Polythiophene sowie deren Homo- und 
Copolymere sind Bestandteil dieser Beschreibung. 

Die oben genannten Polymere konnen in elektronischen Bauteilen, wie organische 
Leuchtdioden (OLEDs), organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen 
Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), organischen Dunnfilmtransistoren (OTFTs), 
organischen Solarzellen (O-SCs), organischen Laserdioden (O-Laser), organischen 
Farbfilter fOr Liquid-Crystal-Displays oder organischen Photorezeptoren, 
Verwendung finden. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaSen Verbindungen naturlich auch durch die 
beispielsweise in der Einleitung genannten Reaktionstypen weiter funktionalisiert 
werden, und so zu erweiterten niedermolekularen Rh- oder Ir-Komplexen umgesetzt 
werden. Hier ist als Beispiel die Funktionalisierung mit Phosphonium-Salzen bzw. 
Phosphonaten gem. Wittig bzw. Wittig-Horner oder mit Aminen unter 
Wasserabspaltung zu Iminen bzw. Schiffschen-Basen zu nennen. 
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Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, ohne 
sie darauf beschranken zu wollen. Der Fachmann kann aus den Schilderungen 
ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgema&e Komplexe herstellen bzw. das 
erfindungsgema&e Verfahren anwenden. 

1. Synthese von symmetrisch und asymmetrisch formylierten tris-ortho- 
metallierten Organo-Rhodium- bzw. Organo-lridium-Verbindungen: 

Die nachfoigenden Synthesen wurden - sofern nicht anders angegeben - unter einer 
Schutzgasatmosphare und Verwendung trockener L6sungsmittel durchgefllhrt. Die 
Edukte wurden von der Fa. ALDRICH [N.N-Dimethylformamid, 
Phosphoroxidtrichlorid, 1,1-Dichlormethyl-methylether, Zinn(IV)chlorid] bezogen. fac- 
Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]-iridium(III) wurde wie in der Anmeldung WO 
02/060910 beschrieben dargestellt. 

Numerierungsschema fur die Zuordnung der 1 H-NMR-Signale [nach: C. Coudret, S. 
Fraysse, J.-P- Launay, Chem. Commun., 1998, 663-664]: 




Beispiel 1 : fac-Bis[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]-[2-(2-pyridinyl-tcN) 

(5-formylphenyl)-KC]-iridium(lll) 
80 ml N,N-Dimethyl-formamid wurden unter ROhren wahrend 5 min. tropfenweise 
mit 1.53 g = 930 pi (10 mmol) Phosphoroxidtrichlorid versetzt. Nach beendeter 
Zugabe wurde diese Mischung 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. In diese Mischung 
trugt man auf einmal 6.548 g (10 mmol) fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]- 
iridium(lll) ein und erhitzte die gelbe Suspension auf 80°C. Nach 40 h Ruhren bei 
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80°C lieB man die tiefrote Losung auf Raumtemperatur erkalten und goR diese in 
300 ml wafirige 1 N NaOH. Nach 1 h wurde die gelbe Mischung zweimal mit 150 ml 
Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden dreimal mit 
200 ml Wasser gewaschen und anschieBend Ober Magnesiumsuifat getrocknet. 

5 Nach Abfiltrieren und einengen der organischen Phase wurde der erhaltene 

Feststoff zweimal aus Toluol / Ethanol umkristallisiert und abschlie&end im Vakuum 
(60°C, 10" 4 mbar) getrocknet. Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.5% nach 
1 H-NMR-betrug 5.74 g - 5.92 g entsprechend 84.0-86.7%. 
1 HNMR (DMSO-d6): [ppm] = 9.78 (s, 1H, C(O)H), 8.13 - 8.10 (m, 1 H), 8.02 - 7.99 

10 (01,2^,7.84-7.98^, 1 H), 7.61 - 7.42 (m, 5 H), 7.16 - 7.14 (m,1 H), 6.92 -6.75 
(m, 12^,6.68-6.65^, 1 H). 

Beispiel 2: fac-[2-(2-pyridinyt-KN)phenyl-KCW^ 
formylphenyl)-KC]~iridium(lll) 
15 80 ml N,N-Dimethyl-formamid wurden unter ROhren wahrend 5 min. tropfenweise 

mit 3.07 g = 1.86 ml (20 mmol) Phosphoroxidtrichlorid versetzt. Nach beendeter 

• - 

Zugabe wurde diese Mischung 1 h bei Raumtemperatur gerOhrt. In cliese Mischung 
trugt man auf einmal 6.548 g (10 mmol) /ac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]- 
iridium(lll) ein und erhitzte die gelbe Suspension auf 80°C. Nach 40 h ROhren bei 

20 80°C lieU man die tiefrote Losung auf Raumtemperatur erkalten und gofi diese in 

300 ml waSrige 1 N NaOH. Nach 1 h wurde die gelbe Mischung zweimal mit 150 ml 
Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden dreimal mit 
200 ml Wasser gewaschen und anschieSend fiber Magnesiumsuifat getrocknet. 
Nach Abfiltrieren und Einengen der organischen Phase wurde der erhaltene 

25 Feststoff zweimal aus Toluol / Ethanol umkristallisiert und im Vakuum (60°C, 10" 4 
mbar) getrocknet. Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.5% nach 1 H-NMR - 
betrug 5.79 g - 6.02 g entsprechend 81.4-84.7%. 

1 HNMR (DMSO-d6): [ppm] = 9.82 (s, 2 H, C(O)H), 8.13 - 8.10 (m, 2 H), 8.02 - 7.99 
(m, 1 H), 7.84-7.98 (m, 2 H), 7.61 -7.42 (m, 3 H). 7.16 - 7.14 (m, 2 H), 6.92-6.75 
30 (m, 10 H). 6.68 - 6.65 (m, 2 H). 
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Beispiel 3: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)(5-formylphenyl)- KC]-iridium(lll) 
200 ml N,N-Dimethyl-formamid wurden unter RQhren und EiskOhlung wahrend 
30 min. tropfenweise mit 61.33 g = 37.3 m! (400 mmol) Phosphoroxidtrichlorid 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde diese Mischung 1 h bei Raumtemperatur 
gertihrt. In diese Mischung trugt man auf einmal 6.548 g (10 mmol) fac-Tris[2-(2- 
pyridinyl-KN)phenyl-KC]-iridium(lll) ein und erhitzte die gelbe Suspension auf 80°C. 
Nach 16 h RQhren bei 80°C lieB man die tief rote L6sung auf Raumtemperatur 
erkalten und goB diese in eine gut gerdhrte Mischung aus 100 ml Ethanol und 800 
ml wafcrige 1 N NaOH. Nach 10 h wurde der gelbe feinkristalline Niederschlag 
abgesaugt (P 3), funfmal mit 50 ml Wasser und einmal mit 20 ml eiskaltem Ethanol 
gewaschen. Nach zweimaliger Umkristallisation aus Toluol / Ethanol wurde der 
Feststoff im Vakuum (60°C, 10" 4 mbar) getrocknet. Die Ausbeute - bei einer Reinheit 
von > 99.5% nach 1 H-NMR - betrug 5.92 g - 6.16 g entsprechend 80.1 - 83.3 %. 
1 HNMR (CDCI 3 ): [ppm] = 9.87 (s, 3 H, C(O)H), 8.18 (d, 3 H, 4 J HH = 1.7 Hz, H6'), 8.08 
(br. dd, 3 H, 3 J HH = 8.4 Hz, 4 J HH = 1-7 Hz , H6), 7.75 (ddd, 3 H, 3 J HH = 8.4 Hz, 3 J HH = 

6.6 Hz, 4 J HH = 1.3 Hz, H5), 7.51 (dd, 3 H, 3 J HH = 5.1 Hz, 4 J H h = 1.3 Hz, H3), 7.03 
(ddd, 3 H, 3 J H h = 6.6 Hz, 3 J HH = 5.1 Hz, 4 J HH « 1.7 Hz , H4), 7.25 (dd, 3 H, 3 J HH = 7.7 
Hz, 4 J HH = 1.7 Hz, H4'), 6.98 (d, 3 H, 3 J HH = 7.7 Hz, H3'). 

Beispiel 4: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)(5-formylphenyl)- KCJ-iridium(IU) 
Eine auf 0°C gekOhlte Suspension von 6.548 g (10 mmol) /ac-Tris[2-(2-pyridinyl- 
KN)phenyl-KC]-iridium(lll) in 500 ml Dichlormethan wurde mit 60 ml 1 M 
Zinn(IV)chloridl-L6sung in Dichlormethan (60 mmol) und anschieBend mit 3.45 g = 

2.7 ml (30 mmol) 1,1-Dichormethyl-methylether tropfenweise versetzt. Man lieB die 
rot-braune Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmen und riihrte sie 
weitere 45 min. Nach Hydrolyse durch Zugabe von 200 g Eis wurde die organische 
Phase abgetrennt, 3mal mit 200 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung 
gewaschen und Qber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des 
Trockenmittels und Einengen der organischen Phase wurde der gelbe Feststoff 
zweimal aus Toluol / Ethanol umkristallisiert und im Vakuum (60°C, 10" 4 mbar) 
getrocknet. Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.0% nach 1 H-NMR - betrug 
5.51 g - 5.78 g entsprechend 74.5 - 78.2 %. 

1 HNMR (CDCI 3 ), siehe Beispiel 3. 
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PatentansprQche: 



PCT/EP02/12416 



1 . Verbindung gemaS Formel (I) und (II), 




Verbindungen (I) Verbindungen (II) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 



M ist gleich Rh, Ir 

Y ist gleich Oder verschieden O, S, Se 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, N0 2 , CN, 

eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 



Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -NR 1 -, oder -CONR 2 - 
ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F 
ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 
C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R 
substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am 
selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
Ringsystem aufspannen kSnnen; 
R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 



aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
a ist gleich oder verschieden 0, 1 , 2, 3 oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2, 

b ist gleich oder verschieden 0, 1 , 2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 . 

n ist 1,2 oder 3. 
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2. Verbindung gemaB Formel (la) und (lla) 



PCT/EP02/12416 




Verbindungen (la) Verbindungen (lla) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M ist gleich Rh, Ir 

Y ist gleich oder verschieden O, S, Se 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, N0 2 , CN, 

eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -NR 1 -, oder -CONR 2 - 
ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F 
ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 
C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R 
substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am 
selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
Ringsystem aufspannen k5nnen; 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 

a ist gleich oder verschieden 0, 1 , 2, 3 oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2, 

b ist gleich oder verschieden 0, 1 , 2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 . 

n ist 1,2 oder 3. 

3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen definiert in Anspruch 1, 
durch Umsetzung der Verbindungen (III) bzw. (IV), 
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(R)a 




a 



M 



M 



(R) b 



H 



R 



H 



— 1 3 



— 1 3 



Verbindungen (III) 



Verbindungen (IV) 



worin M und die Reste und Indizes Y, R, a, und b die in Anspruch 1 genannten 



4. Verfahren gemafc Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Formylierungsagentien Fonnamide und ein anorganisches bzw. organisches 
Saurehalogenid im Verhaltnis 1 : 1 bis 100 : 1 verwendet werden. 

5. Verfahren gemaS Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Formamid 
N-Methyl-formamid (MFA), N.N-Dimethyl-formamid (DMF), N-Methyl-formanilid 
verwendet werden. 

6. Verfahren gemalS Anspruch 4 und/oder 5, dadurch gekennzeichnet, da& als 
anorganische bzw. organische Saurehalogenide Phosphoroxidtrichlorid, 
Thionylchlorid, Sulfurylchlorid und Oxalylchlorid verwendet werden. 

7. Verfahren gemaU Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da& als 
Formylierungsagentien organische Dihalogen-methyl-ether Und Lewissauren im 
Verhaltnis 1 : 1 bis 1 : 4 verwendet werden. 

8. Verfahren gemSB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Dihalogen- 
methyl-ether 1,1-Dichlor-methoxy-methan, -ethan, -propan oder -butan verwendet 
werden. 



Bedeutungen haben, mit Formylierungsagentien. 
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9. Verfahren gemafc Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dali als Lewissauren 
Titan(!V)chlorid, Zinn(IV)chlorid oder Aluminium(lll)chlorid verwendet werden. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
stochiometrisches Verhaltnis der Formylierungsagentien gemaft den AnsprQchen 4 
oder 7 zu den Verbindungen (111) oder (IV) von 1 : 1 verwendet wird. 

1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafc ein 
stochiometrisches Verhaltnis der Formylierungsagentien gemaB den AnsprQchen 4 
oder 7 zu den Verbindungen (III) oder (IV) von 2 : 1 verwendet wird. 



12. Verfahren gemaR Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
stochiometrisches Verhaltnis der Formylierungsagentien gemaB den AnsprQchen 4 
oder 7 zu den Verbindungen (III) oder (IV) von 3 : 1 bis 100 : 1 verwendet wird. 

13. Verbindungen gemaU Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ihre 
Reinheit (mittels 1H-NMR bzw. HPLC bestimmt) mehr als 99% betragt. 

14. Konjugierte oder teilkonjugierte Polymere enthaltend eine oder mehrere 
Verbindungen der Formel (I) und/oder (II) 




Verbindungen (I) Verbindungen (II) 



und/oder der Formel (la) und/oder (Ha) 
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Verbindungen (la) Verbindungen (lla) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M ist gleich Rh, Ir 

Y ist gleich oder verschieden O, S, Se 

5 R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, Cl r Br, N0 2 , CN f 

eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -NR 1 -, oder -CONR 2 - 
ersetzt sein konnen und wobei eiri oder mehrere H-Atome durch F 
10 ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 

C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R 
substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am 
selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
15 Ringsystem aufspannen konnen; 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 

a ist gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3 oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2, 

b ist gleich oder verschieden 0, 1 , 2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 . 

20 n ist 1 , 2 oder 3 und 

X eine Bindung zum konjugierten oder teilkonjugierten Polymer darstellt. 
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15. Polymere gemafc Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dad das Polymer aus 
der Gruppe Polyfluorene, Poly-spirobifluorene, Poly-para-phenylene, Poly-carbazole 
und Polythiophene ausgewahlt ist. 

16. Polymere gemaR Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daft das 
Polymer ein Homo- oder Copolymer ist. 

17. Polymere gemaB einem der Anspruche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polymer in organischen Losemitteln loslich ist. 

18. Elektrisches Bauteil enthaltend mindestens ein Polymer gemSS einem der 
Anspruche 14 bis 17. 

19. Bauteil gemaB Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dad es sich urn eine 
organische Leuchtdiode (OLEDs), eine organische integrierte Schaltung (O-ICs), 
einen organischen Feld-Effekt-Transistor (OFETs), einen organischen 
Dunnfilmtransistoren (OTFTs), eine organische Solarzelle (O-SCs), eine organische 
Laserdiode (O-Laser), einen organischen Farbfilter fur Liquid-Crystal-Displays oder 
einen organischen Photorezeptoren handelt. 
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